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Patentanspriiche 

' _yVerfahren zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid, dadurch gekennzeichnet , dafi ein Katalysa- 
tor in einen Festbettkonverter mit mehreren Rohren ein- 
gebracht wird, vobei der Katalysator aus einem kataly- 
tisch aktiven Material aus 1 bis 20 Gewicht st eilen als 
V 2°5 e * nes Vanadiumoxids , 99 bis 80 Gewichtsteilen ei- 
nes Titanoxids void Anatastyp, welches porbs ist und ei- 
nen Teilchendurchmesser praktisch, von 0,4 bis 0,7 /t m 

und einen spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 
2 

60 m /G aufweist, und auf 100 Gewichtsteile der Summe 
dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewichtsteil Nb 0 t . 
eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewichtsteile als Ox id 
mindestens eines der Bestandteile von Kalium-, Caesium*-, 
Rubidium- und/oder Thalliumoxid und 0,2 bis 1,2 Gewichts- 
teile als P 2 °5 an Phos P hor u ^d einem porbsen Trager mit 
einem Alumini umoxidgehalt von nicht mehr *ils 10 Gew.-?6, 
einem Siliciumcarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-?6 und 
einer scheinbaren Porositat von mindestens 10 der 
das katalytisch aktive Material darauf tragt, aufgebaut ^ 
ist, wobei das Gesamtvolumen der Poren rait einem Durch- 
messer von 0,15 bis 0,45 Ltm, welche in der Schicht des 
katalytisch aktiven Materials auf dem Trager vorliegen, 
mindestens 50 % desjenigen der Poren mit einem Durchmes- 
ser von nicht mehr als 10 ^utm, die in der Schicht des 
katalytisch aktiven Materials vorliegen, betragt und dafi 
o-Xylol oder Naphthalin und Sauerstoff oder ein molekula- 
ren Sauerstoff enthaltendes Gas durch die Katalysator- 
schicht bei einer Temperatur von 300 bis 450°C gefiihrt 
wird und katalytisch das o-Xylol oder Naphthalin dabel 
oxidiert wird. 
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2) Verfahren zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid, dadurch gekennzeichnet , dafi ein Katalysator 
der ersten Stufe in einen Festbettreaktor mit mehreren 
Rohren zu einer Ilohe von 30 bis 70 % der Gesamthohe 
der Katalysatorschicht von der Gaseinlafiseite einge- 
fiillt wird und ein zweiter Katalysator, welcher zu dem 
Katalysator der ersten Stufe mit der Ausnahme gleich 
1st, dafi sein Phosphorgehalt 0,4 bis 1,2 Gew.-% als 
P 2°5 betrS Kt» zu einer Hohe von 70 bis 30 % der Gesamt- 
hohe der Katalysatorschicht des Konverters von der Gas- 
auslafiseite gepackt wird, wobei der Katalysator der 
ersten Stufe ein aus 1 bis 20 Gevichtsteilen als VgOg 
eines Vanadiumoxids, 99 bis 80 Gevichtsteilen eines 
Titanoxids vora Anatastyp, welches poros ist und einen 
Teilchendurchmesser von praktisch 0,4 bis 0,7 /jl m und 
einen spezifischen Oberf lachenbereich von lO bis 
60 m /g besitzt, und auf 100 Gewichtsteile der Suiame 
dleser beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewichtsteil als 
Nb 2°5 eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewicatsteilen als 
Oxid mindestens eines Kali urn-, Caesium-, Rubidium- 
Oder Thalliumoxids bestehenden Bestandteils and 0,2 
bis 0,4 Gevichtsteilen als P 2 °5 at > Phosphor aufgebauten 
katalytlsch aktiven Materials und ein poroser Trager 
mit einem Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-#, 
einem Siliciumcarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-# mit 
einer scheinbaren Porositat von mindestens 10 96, der die 
kgtalytisch aktiven Materialien darauf tragt, verwendet warden, 
fbei das Gesamtvolumen der Poren mit einem Durchmesser von 
0,15 bis 0,45 /bun, die in der Schicht des ka t a lytisch ak- 
tiven Materials auf dem Trager vorliegen, mindestens 50 % 
desjenigen der Poren mit einem Durchmesser von nicht mehr 
als 10 )U,m, die in der Schicht des katalytisch aktiven 
Materials vorliegen, betragt, und dafi o-Xylol oder Naphtha - 
lin und Sauerstoff oder ein molekularen Sauerstoff ent- 
haltendes Gas durch die gestapelten Katalysatorschichten 
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bei einer Temperatur von 300 bis 450°C unter kata- 
lytischer Oxidation des o-Xylols oder Naphthalins 
gefiihrt wird* 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB weiterhin das Produktgas aus dem Fest- 
bettkonverter mit mehreren Rohren mittels eines Warme- 
austauschers abgekuhlt wird, das abgekiihlte Produktgas 
zu einem Schaltungskuhler (switch condenser), welcher 
zur Rupkgewinnung von Phthalsaureanhydrid fahig ist, ge- 
fiihrt wird, das gebildete Gas darin bei einer Tempera- 
tur hoher als dem Taupunkt des Wassers ?.m Produktgas ab- 
gekUhlt wird und das Phthalsaureanhydrid gewonnen wird, 
ein Teil des Abgases aus den Kiihler zu dem Konverter 
zuruckgefuhrt wird und mit dem Ausgangsgas zur weiteren 
Umsetzung vermischt wird und entweder der Rest des Ab- 
gf.se s direct ausgetragen wird oder er zu einem kataly- 
tischen Verbrennungssystem und zur vollstandigen Ver- 
brennung darin gefiihrt wird. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB weiterhin das gebildete Gas aus dem 
Festbettreaktor mit mehreren Rohren mittels eines Warme- 
austauschers abgekiihlt wird, das abgekiihlte Produktgas 
zu einem zur Gewinnung von Phthalsaureanhydrid einge- 
richteten Schaltungskuhler gefiihrt wird, das Produktgas 
darin bei einer hoheren Temperatur als dem Taupunkt des 
Wassers im Produktgas abgekuhlt wird und das Phthal- 
saureanhydrid gewonnen wird, das gesamte Abgas von dem 
Kiihler zu einem zur Gewinnung von Maleinsaureanhydrid und 
Phthalsaureanhydrid eingerichteten Turm gefiihrt wird, ein 
Teil des mit Dampf bei der Temperatur des Turmoberteiles 
gesattigten Abgases zu dem Konverter zuruckgefuhrt und 
mit dem Ausgangsgas zur weiteren Umsetzung vermischt wird 
und entw d r der R st d s Abgases direkt ausgetragen wird 
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Oder zu einem katalytischen Verbrennungssystem ge- 
fiihrt wird und hierin vollstandig verbrannt wird. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl weiterhin das Produktgas aus dera Fest- 
bettkonverter mit mehreren Rohren durch einen Warmeaus- 
tauscher gekuhlt wird, das abgekiihlte Produktgas zu ei- 
nem zur Riickgewinnung von Phthalsaureanhydrid einge- 
richteten Schaltungskuhler gefiihrt wird, das Produkt- 
gas darln bei einer hoheren Teraperatur als dem Taupunkt 
des Wassers im Produktgas abgekiihlt wird und das Phthal- 
saureanhydrid gewonnen wird, das gesamte Abgas aus dem 
Kuhler zu einem katalytischen Verbrennungssystem gefiihrt 
vird und vollstandig verbrannt wird und das verbrannte 
Gas zu einer Wasserentf ernungsvorrichtung gefiihrt und 
die Feuchtigkeit hieraus entfernt wird und ein Teil des 
erhaltenen Gases zu dem Konverter zurUckgef iihrt und mit 
dem Ausgangsgas zur welter en Umsetzung vermis cht wird 
und der Rest des Abgases aus dem System ausgetragen wird. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge~ 
kennzeichnet , daB als Trager ein Material mit einem 
Siliciumcarbidgehalt von 98 % und einer Porositat von 
mindestens 10 9$ verwendet wird. 

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Ausgangsgas ein Gas mit einem Ge- 
halt an o-Xylol oder Naphtha 1 in in einer Konzentration 
von 60 bis 100 g/Nm 3 verwendet wird. 

8) Katalysator zur Herstellung von Phthalsfiure- 
anhydrid durch katalytische Damp fphasenoxidat ion von 
o-Xylol oder Naphtha 1 in, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Katalysator aus einem katalytisch aktiven Material 
besteht, welches aus 1 bis 20 Gewichtsteilen als V 2 0- 
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eines Vanadiumoxids , 99 bis 80 Gewichtsteilen eines 

A itanoxids vom Anatastyp, welches poros 1st und einen 

Teilchendurchmesser praktisch von 0,4 bis 0,7 ptm und 

einen spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 
o 

60 m /g besitzt ; und auf 100 Gewichtsteile der Sumine 
aus diesen beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewichtsteil 
als Nb 2 0 5 eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewichtsteilen 
als Oxid raindestens eines Kalium-, Caesium-, Rubidium- 
und/oder Thalliumoxids und 0,2 bis 1,2 Gewichtsteilen 
als P 2 °5 an Phos P hor einem porosen Trager mit einera 

Alurainiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-%, einera 
Siliciumcarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-# und einer 
scheinbaren Dichte von raindestens 10 der das kata- 
lytisch aktive Material tragt, aufgebaut ist, wobei das 
Gesamtvolumen der Poren mit einem Durchmesser von 0,15 
bis 0,45 /Xm, das in der Schicht des katalytisoh aktiven 
Materials auf dem Trager vorliegt, raindestens 50 ?S der- 
jenigen der Poren mit einera Durchmesser von nicht mehr 
als 10 JU,m, die in der Schicht des kataly\;isch aktiven 
Materials vorliegen, betragt. 
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Verfahren zur Kerstellung von Phthalsaureanhydrid 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Darapf- 
phasenoxidation von o -Xylol oder Naphtha 1 in mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas. Insbesondere 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid durch katalytische Dampfpha sen oxida- 
tion einets molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases, 
welches o -Xylol od r Naphthalin in hoh r Konzentration 



030023/0875 



- V- 



2948163 



enthalt, sowie einen fur die Ausfiihrung dieses Verfahrens 
geeigneten Katalysator. 

GeraaB der Erfindung ergibt sich ein Verfahren zur 
Herstellung von Phthalsaureanhydrid in stabiler Weise 
mit hoher Produktivitat durch katalytische Dampfphasen- 
oxidation eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases, 
welches o-Xylol oder Naphthalin in hoher Konzentration 
von beispielsweise raehr a Is 60 g/Nm 3 enthalt, in Gegen- 
wart eines Vanadiumoxid enthaltenden Katalysators, wah- 
rend die Gefahr der Explosion sowohl am GaseinlaB als 
auch am GasauslaB des Konverters vermieden wird, sowie 
ein fur dieses Verfahren geeigneter Katalysator. 

Phthalsaureanhydrid wurde bisher durch katalytische 
Dampfphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin unter An- 
wendung von Luft als molekularen Sauerstoff enthaltendem 
Gas hergestellt. Zur Vermeidung der Gefahr der Explosion 
1st es bei dem ublichen Verfahren ublich, die Konzentra- 
tion des Ausgangsgases unterhalb der unteren Explosions- 
grenze wahrend der Umsetzung zu halten. Beispielweise wird 
bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol 
die Konzentration des Ausgangsgases bei unterhalb 40 g/Nm 3 
gehalten. Auf Grund des technologischen Fortschrittes hin- 
sichtlich der Selektivitat und der Warmebestandigkeit der 
Katalysatoren und der Reaktionsausstattung wurden Opera- 
tionen innerhalb des explosiven Bereiches in den letzten 
Jahren zur Erhohung der Produktivitat je Konvertereinheit 
und der Einsparung von Energie versucht. Nach diesen Ar- 
beitsgangen wird die Konzentration von o-Xylol in der Luft 
auf mehr als 40 g/Nm 3 bei der vorstehenden katalytischen 
Dampfphasenoxidation erhSht. Vorschlage hinsichtlich der- 
artiger Verfahren sind in den japanischen Patentveroffent- 
llchungen 40539/75 entsprechend der DEOS 2 417 145, 
40514/75 ntsprechend der DEOS 2 330 841 und 134618/74 
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entsprechend der DE-OS 25 09 657 gebracht. 

Die praktische Ausfiihrung dieser Verfahren nit hoher 
Gaskonzentration erfolgt unter Anwendung eines o-Xylol/ 
Luft-Verhaltnisses von hochstens 60 g/Nm 5 , wie cs im 
einzelnen in Chemical Engineering, Marz 1974-, S. 82 
und I. Chem. E. Symposium Series* 1976, Bd. 50, S. 4 be- 
schrieben ist. Der Grund hierfur ist nicht vollstandig klar, 
jjedoch vermutlich besteht der Zweck darin, die Zusammen- 
setzung des produzierten Gases am AuslaB des Konverters 
auBerhalb des explosiven Bereiches zu halten. Die Zusammen- 
setzung des Ausgangsgases an dessen EinlaBteil liegt dedoch 
innerhalb des explosiven Bereiches. Wie andererseits in 
der US-FS 3 296 281 beschrieben, kann auf grund der Erhohung 
der Lineargeschwindigkeit des Gases zwischen dem Material- 
einbringungsabschnitt und der Katalysatorschicht im Konverter 
die Gefahr der Explosion bei einer Gaskonzentration bis 
zu einer gewissen Stelle verhindert werden, selbst wenn 
die Gaszusammensetzung im stationaren Zustand innerhalb 
des explosiven Bereiches liegt. Nachdem das Gas dedoch 
den GasauslaB des Konverters verlassen hat, ist es unmog- 
lich, im Hinblick auf die Durchfuhrung der Gewinnung des 
erhaltenen Phthalsaureanhydrides den ersichtlichen explosiven 
Bereich der Gaszusammensetzung durch Erhohung der Linearge- 
schwindigkeit des Gases zu verringern. 

Es kann als sicher unterstellt werden, daB die Oxidations- 
reaktion bei einer erhohten Konzentration des Ausgangsgases 
sicherer als die gewohnlichen Operationen auflerhalb des 
explosiven Bereiches ist, da die Konzentration des ver- 
bliebenen Sauerstoffes in dem Froduktgas abnimmt. Dies 
trifft Jedoch auf ein o-XylolAuftverhaltnis bis zu etwa 
60 g/Km' zu und es ist schwierig, dieses Prinzip auf 
hoher Gaskonz ntration n anzuwenden. Venn die Um- 
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setzung einfach bei einer erhohten o-Xylol-Luf tkonzentra- 
-tion von mehr als 60 g/Nm 3 ausgefuhrt wird, nimrat die 
Konzentration des verbliebenen Sauerstoffes zwangslau- 
fig weiterhin ab. Da jedoch die Konzentrationen an 
verbrennbarem Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, 
Kohlenmonoxid und dergleichen zunehmen, liegt die Zusammen- 
setzung des gebildeten Gases innerhalb des explosiven Be- 
reich.es. 

Ein weiterer moglicher Grund hierfiir ist die Beschrankung 
hinsichtlich der Leistung des Katalysators , wie in 
I. Chem.E.Syxn. Series (1976, Bd. 50, S. 4) angegeben ist. 
Die katalytische Dampfphasenoxidation von o-Xylol zur Bil- 
dung von Phthalsaureanhydrid ist auBerst exotherm. Palls 
die Konzentration des Gases abnormal erhbht wird, tritt leicht 
eine sog. nit "Waraeflecken" (HeiBstellen) bezeichnete WMrme- 
erzeugung lokal in der Katalysatorschicht auf . Dies induziert 
eine tibermaSige Oxidationsreaktion, wodurch sich ein Abfall 
der Ausbeute an Phthalsaureanhydrid und eine markante Scha- 
digung des Katalysators an den Warmefleckenstellen ergibt. 
Es wurde zwar gefunden, daB, falls o-Xylol katalytisch mit 
luft in der Dampfphase bei einer Konzentration von 80 g/ETm 5 
unter Anwendung der Katalysatoren, wie beispielsweise in 
der JP-Patentver off entlichung 41271/74, entsprechend der 
US-PS 3 926 846 und der OP-Patentveroff entlichung 42096/76, 
entsprechend der DE-OS 22 38 067 und 49189/76, entsprechend 
der DE-OS 24 36 009 beschrieben, oxidiert wird, beispiels- _ 
weise bei dem in der OP-Patentveroff entlichung 41271/74 
aufgefiihrten Katalysator, die Temperatur des HeiBfleckens 
500 C uberschreitet und Nebenreaktionen unter Bildung 
von Maleinsaureanhydrid, Benzoesaure, Kohlendioxid und 
dergleichen zunehmen und daB die Ausbeute an Phthalsaure- 
anhydrid 100 Gew.% in keinem Pall erreichen kann. Deshalb 
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ist es schwierig, Phthalsaureanhydrid in hoher Ausbeu- 
te zu erhalten, selbst venn das Verhaltnis von o-Xylol/ 
Luft einfach auf mehr als 60 g/Nm 3 bei den ublichen 
bekannten Verfahren unter Anwendung von bekannten ubli- 
chen Katalysatoren erhoht wird. 

Im Rahmen der Erf indung wurde nach Reaktionsbe- 
dingungen gesucht, unter denen die Tempera tur der HeiB- 
flecken niedrig ist und Nebenreaktionen verringert werden, 
selbst bei hohen Gaskonzentrationen, und nach ge eigne ten 
Katalysatoren zur Erzielung dieser Reaktionsbedingungen. 
Dabei wurde f estjgestellt, daB die Zusammensetzung des Gases 
im Reaktions system stets auflerhalb des explosiven Bereiches 
gehalten werden kann, venn ein Teil des nach der Gewinnung 
des Fhthalsaureanhydrides verbliebenen Abgases zu dem Con- 
verter zur Wiederverwendung zuruckgefuhrt wird. Es wurde 
erfolgreich ein Verfahren entwickelt, das zur Lieferung 
von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Darapfphasen- 
oxidation in sicherer und stabiler Veise von o-2ylol selbst 

bei einer o-2ylolkonzentration von mehr als 60 ft/Nm^, 

wurde 

geeignet ist* Perner exn fiir die Ausfiihrung dieses Verfahrens 
ge eigne ter Katalysator entwickelt. Spezifisch wurde im 
Rahmen der Erf indung f estgestellt, daB, falls die Temperatur 
des Gases am EinlaB des Katalysatorschichtbereiches bei 
nicht mehr als 150 °C gehalten wird und die Eonzentration 
des Sauerstoffs in dem Ausgangsgas bei nicht mehr als 
12 Vol.% gehalten wird, die Explosionsgefahr vollstandig 
vermieden wird und infolgedessen Jede gewunschte Konzen- 
tration von o-Xylol angewandt werden kann und daB unter 
dies en Gasbedingungen das Gas vollstandig aufierhalb des 
explosiven Bereiches liegt, selbst an einer Stelle hinter dem 
AuslaB des Reaktors* Infolgedessen wurde im Rahmen der 
Erf indung ein Vanadium- litanoxidkatalysa tor entwickelt, 
welcher Titanoxid vom Anatastyp, welches poros ist und einen Teil 
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chendurchmesser von etwa 0,4 bis 0,7 p.m und einen 
spezif ischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m 2 /g 
als Katalysator enthalt, umfafit, welcher seine kataly- 
tlsche Aktivitat selbst wahrend eines langen Zeitraumes 
innerhalb eines niedrigen Bereiches der Sauerstoff kon- 
zentration nicht verliert. 

Der Katalysator gemaB der Erfindung zur Herstel- 
lung von Phthalsaureanhydrid umfaBt ein katalytisch ak- 
tives Material aus 1 bis 20 Gewichtsteilen VgO^ als 
Vanadiumoxid, 99 bis 80 Gewichtsteilen Ti0 2 als Titan- 
oxid vom Anatastyp, welches poros ist und einen Teilchen- 
durchmesser praktisch von 0,4 bis 0,7 jjum und einen spe- 
zifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m /g besitzt 
und auf* 100 Gewichtsteilen der Summe dieser beiden Kom- 
ponenten eine Menge von 0,01 bis 1 Gewichtsteilen als • 
Nb 2°5 als Nioboxid und O t 05 bis 1,2 Gewichtsteilen als 
Oxid mindestens eines Bestandteiles aus der Gruppe von 
Kalium, Caesium, Rubidium und Thallium und 0,2 bis 1,2 
Gewichtsteilen als P 2 °5 an Phosphor, wobei dieses kata- 
lytisch aktive Material auf einera porosen Trager mit ei- 
nem Aluminiumoxidgehalt (AI2O3) von nicht raehr als 10 
Gew.-?6, ein em Siliciumcarbidgehalt (SiC) von mindestens 
80 Gew.-96 und einer scheinbaren Porositat von mindestens 
10 ?© getragen wird, wobei das Gesamtvolumen der Poren 
mit einem Durchmesser von 0,15 bis 0,45 Jjum in der Schicht 
des katalytisch aktiven Materials auf dem Trager mindestens 
50 ?o, vorzugsweise mindestens 70 % desjenigen der Poren mit 
einem Durchmesser von nicht mehr als 10 ^utm betragt,die 
in dieser Schicht der katalytisch aktiven Materialien vor- 
handen sind. 

Bel einer Ausbildungsf orm der vorliegenden Erfindung 
wird Phthalsaureanhydrid hergestellt, indem ein gasforrai- 
g s Gemisch, welches Naphthalin od r o-Xylol und Luft oder 
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ein welteres molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas 
enthfilt, durch einen mit dem vorstehenden Katalysator 
gepackten Konverter gefuhrt wird, katalytisch das 
Naphthalin Oder o-Xylol in der Dampfphase bei erhbhter 
Temperatur oxidiert wird, das erhaltene Phthalsaure- 
anhydrid enthaltende Gas zu einem Schaltkondesator ge- 
ffihrt wird, die Temperatur des Gases auf eine Tempera- 
tur faoher als der Taupunkt des Vassers im Reaktionspro- 
dukt Gas abgekiihlt wird und das Phthalsaureanhydrid ge- 
wonnen wird und ein Teil des Abgases aus dem Kondensa- 
tor ohne Entfernung des Vassers hieraus zuriickgefuhrt 
wird und dann mit dem Ausgangsgas vermiecht wird. 

Bei einer weiteren Ausftihrungsform wird eine geschichtete 

Xatslysatorschicht verwendet, die aus einer Schicht 

des "Katalysators der ersten Stufe" und einer Schicht 

des "Katalysators der zweiten Stufe" aufgebaut ist. Der 

Katalysator der ersten Stufe umfaBt ein katalytisch akti- 

ves Material aus 1 bis 20 Gew.Teilen v^., 99 bis 80 Gew.Teilen 

Tl0 2 v ' om Anatastyp, das poros ist und einen Teilchen- 

durchmesser praktisch von 0,4 bis 0,7 /no und einen 

spezif ischen OberflSchenbereich von 10 bis 60 m 2 /g besitzt 

und auf 100 Gew.Teile der Summe dieser beiden Komponenten * 

0,01 bis 1 Gew.Teile an m> 2 0 5 , 0,05 bis 1,2 Gew.Teile 

mindestens eines Bestandteiles aus der Gruppe von LO, 

Ca 2 0, Bb 2 0 und T1 2 0 und 0,2 bis 0,4 Gew.Teile P^O* und 

einen Trager mit einem Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr 

als 10 Gew.#, einem Siliciumcarbidgehalt von mindestens 

80 Gew.£ und einer scheinbaren Porositat von mindestens 

10 #, wobei das katalytisch aktive Material hierauf 

getragen wird, wobei das Gesamtvolumen der Poren mit 

einem Durchmesser von 0,15 bis 0,45 /m in der Schicht 

des katalytisch aktiven Materials auf dem Trager mindestens 

50 #, vorzugsweise mindestens 70 desjenigen der Poren 
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mit einem Durchmesser von nicht mehr als 10 yum in 
dieser Schicht des katalytisch aktiven Materials betragt. 
Der Katalysator der ersten Stufe nimmt 30 bis 70 % 
der Gesamthohe der Katalysatorschicht in dem Reaktions- 
rohr von dem EinlaB fiir das Ausgangsgas ein. Der Kataly- 
sator der zweiten Stufe umfaBt ein katalytisch 
aktives Material aus l bis 20 Gewichtsteilen V 0 99 
bis 80 Gewichtsteilen des Ti0 2 von. Anatastyp, wefches 
porbs und einen Teilchendurchmesser praktisch von 0,4 
bis 0,7 inn hat und einen spezifischen Oberf lachenbe- 
reich von 10 bis 60 m 2 /g hat, und je 100 Gewichtstei- 
len der Summe dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1 Ge- 
wichtsteile Nb 2 O s , 0,05 bis 1,2 Gewichtsteile mindestens 
eines der Materialien K 2 0, Cs 2 0, Rb 2 0 und T1 2 0 und 0,4 
bis 1,2 Geivichtsteile P 2 0 5 und e inen Trager 

mxt einem Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-5'o 
einem Siliciuincarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-# und' 
einer scheinbaren Porositat von mindestens 10 % 
der das katalytisch aktive Material darauf tragt, worin 
das Gesamtvolumen der Poren mit einem Durchmesser von 
0,15 bis 0,45 A m in der Schicht des katalytisch aktiven 
Materials auf dem Trager mindestens 50 %, vorzugsweise 
mindestens 70 % desjenigen der Poren mit einem Durchmes- 
ser von nicht mehr als 10 /n in der Schicht des kataly- 
tisch aktiven Materials betragt. Der Katalysator der zwei- 
ten Stufe nimmt 70 bis 3 P Gew.-% der Ge.samthohe der Kata- 
lysatorschicht in dem Reaktionsrohr von dem GasauslaBrohr 
ab, ein. 

Eine Kombination der Anwendung dieser geschichteten 
Katalysatorschicht mit der vorstehend abgehandelten Riick- 
fuhrung des Abgases ist die bevorzugteste Ausf uhrungsf orm 
der vorliegenden Erfindung. 
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In der vorliegenden Erfindung konnen die ver- 
schiedenen Verfahren, wie die nachfolgend unter (1), 
(2) und (3) auf gef iihrten ,angewandt werden, urn die Ab- 
gase zum Konverter zuruckzufuhren. 

(1) Samtliche Abgase von dem Kondensator wer- 
den durch das mit einem Katalysator vom Platin- Oder 
Palladiumtyp gepackte katalytische Verbrennungssystem 
gefuhrt und dann wird das Wasser aus dem Gas entfernt. 
Ein Teil des erhaltenen Gases wird zu dem Konverter 
zuriickgefiihrt und mit dem Ausgangsgas vermischt* 

(2) Das gesamte Abgas aus dem Kondensator wird zu 
einem zur Gewinnung von Maleinsaureanhydrid geeigneten 
Turm gefiihrt, Ein Teil des mit Dampf bei der Temperatur 
des oberen Kolormenendes gesattigten Abgases wird zu dem 
Konverter zuriickgef uhrt und mit dem Ausgangsgas vermischt 
und der Hest wird zu einem katalytischen Verbrennungssystem 
gefiihrt, 

(3) Ein Teil dieses Abgases aus dem Kondensator 
wird ohne Entfernung des Wassers hieraus zu dem Konverter 
zuriickgefiihrt und mit dem Ausgangsgas vermischt und der 
Rest des Abgases wird zu einem katalytischen Verbrennungs- 
system gefordert. 

Das Verfahren (3) ist sehr einfach und wirtschaf tlich 
im Vergleich zu den Verfahren (1) und (2). Es ist Jedoch 
unmoglich, einen iiblichen getragenen VgOg-TiOg-Katalysa- 
tor mit einer hohen Selektivitat fiir das Verfahren (3) 
einzusetzen. Beim Verfahren (3) erreicht die Konzentration 
des Dampf es am Einlafi des Konverter s 5 bis 15 Vol.-# f ob- 
wohl sie entsprechend der Menge der o-Xylol-Beschickung 
varlieren kann. Oblicherweise ist bei der Herstellung einer 
rganisch n Saur aus iner Kohl nwass rstoffv rbindung 
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durch katalytische Oxidation das MitreiBen von Dampf 

in dem Reaktionsgas vorteilhaft, da Dampf als Beschleu- 

niger fur die Desorption des Produktes von der Kataly- 

satoroberflache wirkt und eine ubermaLBige Qxidationsreaktion 

herniate Die Anwendung des Katalysators vom iiblichen VgO^- 

TiOg-^^TP i 11 Gegenv/art von Dampf ist nachteilig, da, falls 

Naphthalin oder o-Xylol mit molekularem Sauerstoff in 

Gegenwart von Dampf unter Anwendung des iiblichen getragenen 

Katalysators vom VgO^-TiC^-^Snp oxidiert wird, der Dampf 

extrem die Schadigung des Katalysators im Verlauf der Zeit 

beschleunigt^ Wenn beispielsweise der in Beispiel 1 der 

JP-Patentveroffentlichung 4-538/77 (US-PS 4- 046 780) beschrie- 

bene Katalysator zu einer Hohe von 2,5 m in ein Rohr mit 

einem Innendurclimesser von 20 mm gepackt, das Rohr in ein 

geschmolzenes Salzbad von 370 °G eingetaucht und ein Gas- 

gemisch aus 10 Yol.% Dampf, 10 Tol.% Sauerstoff, 83 g/Hm^ 

(Verhaltnis o-2ylol/molekalarer Sauerstoff) von o-Xylol 

und Stickstoff durch die Katalysatorschicht bei einer 

—1 

Raumstromungsgeschwindigkeit von 2 500 Std- gefiihrt wurde, 
wurde Fhthalsaureanhydrid in einer Ausbeute von mehr als 
112 Gew.# in der Anfangsstufe der Reaktion nach Beginn 
-erhalten, wahrend die Differenz (abgekiirzt AT) zwischen 
der Temperatur des Heifif leckens und der Temp era tur des 
geschrnolzenen Salzes etwa 60°C betrug. In etva 2 Monaten 
seit Beginn der Umsetzung f iel jedoch der Wert A T auf 
20°C ab und die Ausbeute on Phthalsaureanhydrid fiel auf 
108 Gew„-9o ab. 

Der Grund hierfiir wurde ausgedehnt untersucht und 
die folgenden Folgerungen wurden erhalten. Falls o-Xylol 
bei einem Verhaltnis von o-Xylol/molekularen Sauerstoff 
enthaltendes Gas von mehr als 80 g/Nm bei einer niedri- 
geren Sauerstof fkonzentration als 12 Vol. -96 oxidiert wird, 
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flben sowohl die Konzentrat ion des o-Xylols als zu oxi- 
dierendes Material als auch die Sauerstof f konzentra- 
tion eine groBe Belastung auf den Katalysator aus. Zur 
Erhohung der aktiven Stellen in diesem Fall kann ein 
hoher belastbarer Katalysator hergestellt werden, in- 
dent der spezifische Oberf lachenbereich von Ti0 2 als ei- 
ne katalytisch aktive Substanz erhoht wird. Spezifisch 
wird die Anwendung von Ti0 2 vom Anatastyp mit einem spe- 
zifischen Oberflachenbereich von mindestens 10 m 2 /g, 
vorzugsweise etwa 10 bis 40 m 2 /g, d.h. M.0 2 vom Anatas- 
typ mit einem primaren Teilchendurchmesser von etwa 
0,05 bis 0,2 yum, bevorzugt. Die Anwendung dieses fein 
zerteilten Ii0 2 vom Anatastyp als Material fur den Ka- 
talysator ist wirksam, um einen hocli belastbaren Kataly- 
sator zu erhalten, zeigte dedocli den Uachteil, daB die Ge- 
schwindigkeit der Verschlechterung des Katalysators hocl* ist. 

Verschiedene physikalische Analysen zeigten, daB, venn 
der primare Teilchendurchmesser von Ti0 2 kleiner ist, 
das Kristallwachstum von Ti0 2 in der Katalysatorschicht 
insbesondere an den HeiBflecken zunirarat und die Kataly- 
satoraktivitat dementsprechend abnimmt und dafi, falls 
o-Xylol in Gegenwart von Dampf oxidiert wird, der Dampf 
die Kristallisation des VgOg zu nadelartigen Kristallen 
beschleunigt und den Zustand der Dispersion des V 2 0 g 
als aktive Stellen auf der Kataly sat or oberf lache verscblecli- 
tert und inf olgedessen die Aktivitat des Katalysa- 
tors verringert wird* 

Somit waren getragene Katalysatoren vom V"2°5~ T10 2~ 
Typ zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch kata- 
lytische Oxidation von o-Xylol in Gegenwart von Dampf 
unter sehr hoch belastbaren Bedingungen industriell in- 
signifikant, wenn der spezifische Oberf lachenbereich des 
TiOg vom Anatastyp als Rohmaterial einfach erhoht wird. 



030023/0875 




29481R3 



Im Rahmen der Erfindung wurden deshalb zahlreiche 
Untersuchungen zur Verbesserung der Dauerhaf tigkeit 
Oder Bestandigkeit des Katalysators unter hohen Be- 
lastungsbedingungen ausgefiihrt. Diese Untersuchungen 
fuhrten zur Feststellung, daft die Anwendung eines Ti0 2 
vora Anatastyp, das poros ist und einen Teilchendurch- 
messer praktisch von 0,4 bis 0,7 /jLm und einen spezifi- 
schen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m 2 /g, vorzugs- 
weise 15 bis 40 m 2 /g besitzt, als Ausgangsmaterial fiir 
Ti0 2 zu einer markanten Verbesserung der Warmedauer- 
haf tigkeit, insbesondere der Dampf bestandigkeit des Ka- 
talysators fiihrt und daB inf olgedessen das vorstehend 
unter (3) beschriebene Verfahren in Gegenwart des er- 
baltenen Katalysators aucge/iihrt werden kann. Der Kata- 
lysator gemaB der Erfindung arbeitet sogar, wenn Dampf 
lediglich in einer Menge von etwa 0 bis 5 Vol.-% im Aus- 
gr.ngsgas enthalten ist und kann auch auf die Verfahren (1) 
und (2), die vorstehend beschrieben wurden, oder auf ein 
gewohnliches one-pass-Verfahren angewandt werden. 

Der Katalysator gemaB der Erfindung besteht grund- 
satzlich aus einem katalytisch aktiven Material, wel- 
ches aus V 2 0 g , Ti0 2 vom Anatastyp, das nachfolgend ein- 
fach als Ti0 2 bezeichnet wird, welches poros ist und ei- 
nen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 0,7 und einen 
spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m 2 /g be- 
sitzt, Nb 2 °5* p 2°5 UI * d m indestens einem der Materialien 
K 2 0, Cs 2 0, Rb 2 0 und T1 2 0 aufgebaut ist, sowie einem poro- 
sen Trager, der hauptsachlich aus SiC aufgebaut ist und 
das katalytisch aktive Material darauf tragt. 

Bei der besten Ausfiihrungsf orm zur Anwendung des 
Katalysators im tatsachlichen Betrieb erfolgt die Ein- 
fiillung des Katalysators in das Reaktionsrohr in zwei 
Schichten (erste Stufe und zweite Stufe) und der Kataly- 
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sator mit dem spezifischen P 2 0 5 -Gehalt wird in den 
AusgangsgaseinlaAteil (erste Stufe) eingefullt und 
der Katalysator mit dem hoheren PgOg-Gehalt als der 
im Ausgangsgaseinlaftteil eingesetzte' Katalysator wird 
in den Produktgasauslafiteil (zweite Stufe) eingefullt. 
Gemafi dieser Ausf iihrungsform wird die Ausbildung von 
Heififlecken in der Katalysatorschicht gehemmt und in- 
folgedessen wird die hohe Delastungseignung der Kata- 
lysatoren erhoht* 



Die katalytisch aktiven Materialien des Kataly- 
sators am Gaseinlafiteil, welcher als Katalysator der 
ersten Stufe bezeichnet wird, ist aus 1 bis 20 Gewichts- 
teilen V 2 0 5 , 99 bis 80 Gewichtsteilen Ti0 2 und auf lOO 
Gewichtsteile der Summe dieser beiden Komponenten 0,01 
bis 1 Gewichtsteil NbgOg, 0,2 bis 0,4 Gewichtsteile 

p 2°5 und °> 05 bis 1 » 2 Gewichtsteile mindestens eines der 
Materialien KgO, CSgO, RbgO und TlgO aufgebaut. 

Has katalytisch aktive Material des Rata Tysa tors 
am GasauslaQteil, das als Katalysator der zveiten Stufe 
bezeichnet wird, ist aus 1 bis 20 Gewichtsteilen V 2 0 g , 
99 bis 80 Gewichtsteilen Ti0 2 und auf 100 Gewichts- 
teile der Summe dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1,0 
Gewichtsteilen Nb 2 0 5 , 0,4 bis 1,2 Gewichtsteilen PgOg 
und 0,05 bis 1,2 Gewichtsteilen mindestens eines der Ma- 
terialien K 2 0, Cs 2 0, Rb 2 0 und TlgO aufgebaut. 

Ti0 2 vom Anatastyp, welches poros ist und einen 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 0,7 /Am und einen spe- 
zifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m 2 /g, vorzugs- 
weise 15 bis 40 m 2 /g besitzt, wird als Ti0 2 -Ausgangs- 
material verwendet. Die Anwendung von Ti0 2 vom Anatas- 
typ mit einem Teilchendurchmesser von weniger als 0,4 /Am 
und einem spezifischen Oberf lachenbereich von 15 bis 
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40 m /g ist aus den vorstehend angegebenen Griinden un- 
gunstig* Ein TiOg vom Anatastyp mit der einzigartigen 
Eigenschaft eines hohen spezifischen Oberf lachenbe- 
reiches trotz seines grofien Teilchendurchraessers wird 
durch Vermischen von Ilmenit mit 70 bis 80 %-iger kon- 
zentrierter Schwef elsaure hergestellt, wobei die Mate- 
rialien der vollstandigen Umsetzung iiberlassen werden, 
worauf das Reaktionsprodukt mit Wasser zur Bildung ei- 
ner waBrigen Losung von Titansulfat verdiinnt wird, 
Eisenbruchstiicke zugesetzt werden, das Eisen im Ilmenit 
reduziert wird, das Produkt zur Ausfallung und Abtrennung 
von Eisen-III-sulfat abgeklihlt wird and eine waBrige Lo- 
sung eines hoch reinen Titansulfates erhalten wird, wo- 
rauf erhitzter Dampf von 150 bis 170°C in die waBrige 
Losung zur Hydrolyse und zur Ausfallung von wasserhalti- 
gem Titanoxid eingeblasen wird und das Titanoxid bei 
einer Temperatur von 600 bis 900°C calciniert wird. Der 
spezifische Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m /g ent- 
spricht einern Teilchendurchmesserbereich von 0 t 05 bis 
20 jul m des nicht-porosen Ti0 2 vom Anatastyp (Primar- 
teilchen). Demzufolge sind die erf indungsgemaB einzu- 
setzenden TiOg-Teilchen als aggregierte Massen derarti- 
ger Primarteilchen zu betrachten. Die TiOg-Teilchen kon- 
nen jedoch nicht mittels mechanischer Mafinahmen vie 
Hammermiihlen gebrochen werden und in diesem Bezug haben 
sie eine solche Festigkeit, daB sie als Primarteilchen 
betrachtet werden konnen. 

In Abhangigkeit von dem rohen Ilmenit erz kann das 
Ti0 2 Eisen, Zink, Aluminium, Mangan, Chrom, Calcium, 
Blei und dergleichen enthalten. Diese zufalligen Elemen- 
te sind fiir die Reaktion nicht schadlich, falls ihr Ge- 
samtbetrag weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf TiOg* 
betragt. 
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Die Rohmaterialien fiir V 2 °5 f Nb 2 0 g , P2 0 5» K 2° 
CsgO, Rt> 2° und T1 2° k ° nnen in geeigneter Weise unter 
solchen gewahlt werden, welche sich nach dem Erhitzen 
zu Oxiden andern, beispielsveise Sulfate, Ammonium- 
salze, Nitrate, organische Sauresalze, Halogenide, 
Hydroxide derartiger Metalle. 

Ein hauptsachlich aus SiC aufgebauter poroser Tra- 
ger wird im Katalysator gemaB der Erfindung eingesetzt. 
Spezifisch hat der porose Trager einen Aluminiumoxid- 
gehalt von nicht mehr als 10 Gew*-%, vorzugsweise nicht 
mehr als 5 Gew.-96, einen Siliciuracarbidgehalt von minde- 
stens 80 Gew.-#, vorzugsweise mindestens 98 Gew.-%, 
und eine scheinbarc Porositat, die nachfolgend einfach 
als Porositat angegeben wird, von mindestens 10 % f vor- 
zugsweise 15 bis 45 %. Ein typisches Beispiel fiir einen 
derartigen Trager 1st einer, welcher durch Selbstver- 
bindung eines Pulvers von SiC mit einer Reinheit von 
98 % unter Einstellung der Porositat auf 15 bis 40 % 
erhalten wurde. Die Form des Tragers 1st nicht besonders 
begrenzt, sofern seine Grofie einen Durchmesser von 2 
bis 15 ram besitzt. Kugelf ormige Oder kreisformig zylin- 
drische Trager sind zur leichteren Ilandhabung giinstig. 

Das katalytisch aktive Material wird auf dem Trager 
nach bekannten Ub lichen Verfahren getragen. Das einfach- 
ste Verfahren umfaflt die Einbringung einer feststehenden 
Menge des Tragers in eine fiir auQeres Erhitzen einge- 
richtete Drehtrommel und Aufspriihen einer Fliissigkeit , 
z.B* einer Aufschlammung, welche das katalytisch aktive 
Material enthalt, auf den Trager f wahrend die Tempera tur 
bei 200 bis 300°C gehalten wird* Die geeignete Menge des 
getragenen katalytischen Materials betragt 3 bis 15 g/ 
100 cm 3 des Tragers, obwohl dies auch in Abhangigkeit von 
der Grtifie des Tragers variieren kann. 



030023/0875 



*2 4 2948163 

Das im Katalysator gemaB der Erfindung eingesetzte 
Titanoxid ist eine im wesentlichen aggregierte Masse 
von Primarteilchen, obwohl seine mechanische Festigkeit 
so hoch ist, daB es praktisch als Primarteilchen be- 
trachtet werden kann. Der Teilchendurchmesser der Primar- 
teilchen kann mittels eines Porosimeters votn Queck- 
silberpenetrationstyp gemessen werden- Damit demzufol- 
ge sowohl fiir den Katalysator der ersten Stufe als auch 
den Katalysator der zweiten Stufe gemaB der Erfindung 
das Brfordernis erfiillt wird, daB "das Gesamtvolumen der 
Poren mit einera Durchmesser von 0,15 bis 0,45 fjim in der 
Schicht des katalytisch aktiven Materials auf dem Trager 
zumindestens 50 vorzugsweise mindestens 70 ?6, gegen- 
iiber demjenigen mit Poren mit einem Durchmesser von nicht 
mehr als 10 fM m in der Schicht aus dem katalytisch akti- 
ven Material" betragt, ist es notwendig, die Konzentra- 
tion der Auf schlammung entsprechend dera Teilchendurch- 
messer der Primarteilchen des Titanoxids einzuregeln, 
wie in der japanischen Patentverof f entlichung 41036/74 
Oder der US-PS 3 962 846 beschrieben ist. Falls poroses 
Titanoxid, welches aus Primarteilchen mit einem Teil- 
chendurchmesser im Bereich von 0,005 bis 0,05 fj,m be- 
steht, verwendet wird, betragt die Konzentration der Auf- 
schlammung 5 bis 25 Gew.-9o, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%. 
Falls poroses Titanoxid, welches aus Primarteilchen mit 
einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,4 jum besteht, 
betragt die Auf schlammungskonzentration 10 bis 40 Gew.-?6, 
vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%. 

Der dabei erhaltene Katalysator wird dann bei 300 
bis 600°C, vorzugsweise 350 bis 550°C wahrend 2 bis 10 Std. 
in einem Luftstrom calciniert. 

Katalysator und Verfahren gemaB der Erfindung sind 
am geeignetsten fiir die katalytische Oxidation von o-Xylol 
od r Naphthalin unter Dildung von Phthalsaureanhydrid, 
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konnen jedoch auch fiir die katalytische Oxidation von 
Durol, Acenaphthen, Denzol und dergleichen zur Bildung 
der entsprechenden Carbonsaureanhydride angewandt wer- 
den. 

Beia Gebrauch wird der in der vorstehenden Veise 
erbaltene Katalysator in ein Rohr mit einem Innendurch- 
■esser von 15 bis 40 mm und einer Lange von 1 bis 5 m 
gepackt. Vorzugsweise wird der Katalysator der erst en 
stufe so gepackt 9 daA er 30 bis 70 % der Gesamthohe der 
Katalysatorschicht vom Gaseinlafiteil einnimmt und der 
Katalysator der zweiten Stufe wird so gepackt, daft er 
den Rest (70 bis 30 % vom GasauslaBteil) der Gesamthohe 
der Katalysatorschicht einnimmt. Gewiinschtenfalls kann 
der Katalysator auch in drei Oder mehr Schichten gepackt 
werden. In dlesem Fall mufi der P 2 0 g -Gehalt des Kataly- 
setors stufenweise vom Gaseinlafiteil bis zum Gasauclafi- 
teil der Katalysatorschicht so erhoht werden, daft das 
vorstehende Erfordernis des P^O^-Gehaltes in der ersten 
Stufe und des Katalysators in der zweiten Stufe erfullt 
wird. 

Bei dem gestapelten Katalysator brauchen die anderen 
Komponenten auOer ^2^5 und deren Bestandteilsanteile 
nicht stets gleich in den einzelnen Schichten sein und 
konnen in gewunschter Weise innerhalb der vorstehend auf- 
gefiihrten Berelche variiert werden* 

Die katalytische Dampfphasenoxidation von o-Xylol 
Oder Naphthalin zur Bildung von Phthalsaureanhydrid unter 
Anwendung des erf indungsgemafien Katalysators wird tib- 
licherweise durch Vermischen von o-Xylol oder Naphthalin 
mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas aus 
5 bis 21 Vol. -96 Sauerstoff , 0 bis 15 Vol. -96 Dampf , 0 bis 
3 Vol. -96 Kohlendioxidgas, 0 bis 3 Vol. -96 Kohlenmonoxid, 
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Rest Stickstoff f durchgefiihrt , wobei die Konzentration f 
welche mit GC fiir Gaskonzentration abgekurzt wird, 
des o-Xylols Oder Naphthalins auf 5 bis 100 g je Nm 
des molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases einge- 
stellt wird und das Gasgemisch iiber die Katalysator- 
schicht bei einer Temperatur (Temperatur des Warmetiber- 
tragungsmediums, das mit N.T. abgekurzt wird) von 
300 bis 400°C, vorzugsweise 330 bis 380°C, und einem 
Druck von normalem Atmospharendruck bis zu 10 at bei 
einer Raumgeschwindigkeit , die mit S.V. abgekurzt wird, 
von 1 000 bis 6 000 Std." 1 (NTP) gefiihrt. 

Da der erf mdungsgemafte Katalysator die Oxidations- 
reaktion von o-Xylol oder Naphthalin unter den vorstehen- 
don Dedingungen katalysiert, wird es gem MB der Erfindung 
moglich, technisch ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid anzuwenden, welches die Zuriickfiih- 
rung der Abgase umfafit, welches, obwohl es au&erst wirt- 
schaftlich ist, bisher in die Praxis bei Anwesenheit 
von iiblichen Katalysatoren nicht uberfiihrt werden konnte. 
Bei diesem Verfahren werden der Katalysator der ersten 
Stufe und der Katalysator der zweiten Stufe gestapelt 
und in einen Warmeaustauschkonverter mit mehreren Rohren 
eingefullt und auf eine bestiramte Temperatur erhitzt. Zu- 
nachst wird o-Xylol durch die Katalysatorschicht bei 
einem Wert GC von weniger als 40 g/Nra des molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gases gefiihrt. Zu diesem Zeit- 
punkt wird die Temperatur des Ausgangsgases bei 100 bis 
120°C gehalten. Das in Konverter verlassende Gas wird 
durch einen Warmeaustauscher von mehreren Rohren gefiihrt 
und auf 160°C abgekuhlt. Dann wird das abgekiihlte Gas zu 
einem Kiihler gefiihrt, der zur Gewinnung des Phthalsaure- 
anhydrides geeignet ist, welcher mit f einen Rohren ge- 
fiillt ist, worin das Phthalsaureanhydrid kondensiert. Die 
Temperatur des Gases am AuslaB d s Kiihl rs wird hoh r als 
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dem Taupunkt des Wassers entsprechend der Konzentra- 
tlon von o-Xylol gehalten. Das den Kiihler verlassende 
Gas wird ohne Entfernung des Wassers hieraus teilweise 
zu dem Ausgangsgas zuriickgef iihrt . Es wird mit Luft ver- 
mischt und erneut zu dem Konverter zusammen mit o-Xylol 
gef iihrt. Dann nimmt die Menge der o-Xylol-Beschickung 
allm&hlich zu und in wirtschaftlicherer Weise wird der 
Wert G.C. auf 80 bis 90 g/Nm des molekularen Sauer- 
stoff enthaltenden Gases erhbht. Zu diesem Zeitpunkt 
wird die Menge des zuriickgef iihrt en Abgases so gesteuert, 
dafi die Konzentration des Sauerstoffes in dem Gas am Ein- 
laBteil des Konverters nicht mehr als 12 Vol. -96 be- 
tragt. Wenn die Konzentration des o-Xylois bei diesem 
Vert gehalten wird, besteht das Gas am EinlaBteil des 
Konverters aus 9 bis 12 Vul-tf Sauerstoff, 0,3 bis l f 0 
Vol. -96 Kohlenmonoxid, l bis 4 Vol. -96 Kohlendioxid, 8 bis 
11 Vol. -96 Darapf, 65 bis 75 Vol. -96 Stickstoff und 1,7 bis 
1,9 Vol .-96 o-Xylol. Am Austritt des Kuhlers betragt die 
Konzentration des Dampfes 15 bis 18 Vol .-96 auf Grund des 
Im Konverter gebildeten Wassers. Inf olgedessen mufi die 
Temper a tur des Gases am Austritt des Kuhlers bei einer 
Schwellc oberhalb des Taupunktes von Wasser gehalten wer- 
den. 

Zwischenprodukte wie Phthalid Oder Tolualdehyd, die 
sum Ausgangsgas zuriickzuf iihren sind 9 dienen vorteilhaft 
zur Erhiihung der Ausbeute an Phthalsaureanhydrid und sind 
in keiner Veise fur den Katalysator schadlich. Da Benzoe- 
sMure, ein iiberoxidiertes im Kreislauf gef iihrt es Pro- 
dukt t eine Monocarbonsaure ist f wird sie sehr leicht in 
der Katalysatorschicht zersetzt und baut sich niemals im 
Kiihler fiir das Phthalsaureanhydrid auf. 

Der Tell des Abgases 9 der nicht im Kreislauf ge- 
f iihrt wird, wird zu einem katalytischen Verbrennungssystem 
g fiihrt und nach vollstandiger Verbrennung dort an di 
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Atmosphare freigegeben* 

Selbstverstandlich ist der Katalysator gemafl der 
Erfindung auch fiir andere Verfahren zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid anwendbar, beispielsweise ein 
gewohnliches Oxidationsverfahren, bei dera das Abgas nicht 
im Kreislauf gefuhrt wird, bei einem Oxidationsverfahren, 
bei dem das gesamte Abgas in ein katalytisches Verbren- 
nungssystem eingefuhrt wird und nach der Wasserentf er- 
nung ein Teil des Abgases zu dem Ausgangsgas zuriickge- 
fiihrt wird und einem Oxidationsverfahren, bei dem das ge- 
samte Abgas zu einem Waschturm zur Riickgewinnung von Ma- 
leinsaureanhydrid gefUhrt wird und ein leil des Abgases 
vom Waschturm zu dem Ausgangsgas zuruckgef iihrt wird. 

Die folgenden Beispiele erlautern das erf indungsge- 
ma3e Verfahren im einzeinen. 



Beispiel 1 

Auf 175°C erhitzter Dampf wurde in eine waftrige 
Losung, welche Titanylsulfat und Schwef elsaure enthielt, 
zur Bildung eines Niederschlages von Titanhydroxid 
(Ti0 2 *nII 2 0) eingeblasen. Das Titanhydroxid wurde mit Was- 
ser und einer Saure und wiederum mit Wasser gewaschen und 
dann bei 800°C wahrend 4 Std. calciniert. Das calcinierte 
Produkt wurde in einem Luf tdusenstrom pulverisiert , so 
daB ein poroses Ti0 2 vom Anatastyp rait einem durchschnitt 
lichen Teilchendurchmesser von 0,5 yutm und einem BET- 
spezifischen Oberf lachenbereich von 22 m 2 /g erhalten 
wurde. 

Zu einer Losung von 1,8 kg Oxal saure in 70 1 ent- 
ionisiertem Wasser wurden 0,86 kg Ammoniumraetavanadat, 
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0,136 kg Niobchlorid, O t 067 kg Araraoniumdihydrogen- 
phosphat, 0,01 kg Kaliumhydroxid und 0,0556 kg Casium- 
sulfat zugegeben und grundlich verruhrt. Zu der er- 
haltenen waBrigen Losung wurden 16 kg des vorstehend 
hergestellten TiOg zugegeben und das Material voll- 
standig wahrend 40 Min. in einer Emulgiermaschine zur 
Bildung der Katalysatorauf schlammung emulgiert. 

150 1 eines selbstverbundenen SiC mit einer Porosi- 
tat von 37 % und einem Teilchendurchraesser von 5 mm als 
Trfiger wurden in einen Orehofen aus rostfreiem Stahl, 
der zur auBeren Erhitzung eingerichtet war und einen 
Durchmesser von 2 m und eine Lange von 3 m hatte und auf 
200 bis 2SO°C vorerhitzt war, eingebracht. Unter Drehen 
des Drehofens wurde die vorhergehend hergestellte Auf- 
schlammung auf den Trcvger gespruht, bis das katalytisch 
aktive Material in einor Menge von 8 g/100 cm 3 Trager 
abgeschieden war. Der erhaltene Katalysator wurde dann 
bei 550°C wahrend 6 Std. unter Einleiten von Luft cal- 
ciniert. 

Die katalytisch aktiven Materialien batten die 
folgende, auf das Gewicht bezogene Zusammensetzung 

V 2 0 5 :T10 2 :Nb 2 0 5 :P 2°S :K 2 0:Cs 2 0 " 
4:96:0,4:0,25:0,05:0,26 

Die PorengroBenverteilung des in der vorstehenden 
Veise hergestellten Katalysators wurde mittels eines Poro- 
simeters vom Quecksilberpenetrationstyp gemessen* Es 
wurde gefunden, dafi das Gesamtvolumen der Poren mit einer 
GrSfie von 0,15 bis 0,45 yULm 88 % des Gesamtvolumens der 
Poren mit keiner groBeren Grofle als 10 jA,m bet rug, wo- 
bel dies als "Vo lumen der Poren mit einer GroBe von 0,15 
bis 0,45 jjLm betragt 88 96" abgekurzt wird* Der erhaltene 
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Katalysator wird als Katalysator der ersten Stufe be- 
zeichnet . 

Bei der vorstehenden Herstellung der Katalysator- 
auf schlammung wurde die Menge des Ammoniumdihydrogen- 
phosphates zu 0,134 kg geandert und ansonsten das glei- 
che Verfahren wiederholt. Dabei wurde ein Katalysator 
erhalten, worin das katalytisch aktive Material die 
folgende auf das Gewicht bezogene Zusammensetzung hatte 

V 2 0 5 :Ti0 2 :Nb 2 0 5 :P 2 0 5 :K 2 0:Cs 2 0 - 
4:96:0,4:0,5:0,05:0,26 

Das Volumen der Poren nit einer GroBe von 0,15 bis 
0,45 yHm betrug 86 Der erhaltene Katalysator wird als 
Katalysator der zweiterv Stufe bezeichnet. 

Zunachst vurde der Katalysator der zweiten Stufe zu 
einer Hohe von 1,2 m in einen Varmeaustauscherkonverter 
mit mehreren Rohren, der aus 250 Eisenrohren mit einem 
Innendurchmesser von 20 mm und einer Hbhe von 3 m be- 
stand, deren innere Oberflachen rostfest waren und mit 
Phosphorsaure behandelt worden waren, gepackt. Dann vur- 
de der Katalysator der ersten Stufe zu einer Hohe von 
1,25 m so eingepackt, daB er auf der Oberseite des Ka- 
talysators zu einer Hbhe von 1,25 m lag. Ein geschmolze- 
nes Salz als Warmelibertragungsmedium wurde durch den Kon- 
verter gefiihrt, um die Temperatur bei 370°C zu halten. 

Ein Gasgemisch aus o-Xylol und Luft, das auf 120°C 
vorerhitzt war, wurde in den Konverter von seinem oberen 
Teil mit einer Raumgeschwindigkeit von 2 500 Std." 1 (NTP) 
eingefiihrt und die Konzentration des o-Xylols wurde bei 
40 g/Nm 3 Luft gehalten. Dann wurde ein Abgaszirkulierge- 
blase in Betrieb genommen und, wenn die Konzentration 
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des Sauerstoffes in dem Ausgangsgas am EinlaB des Kon- 
verters 10 % erreichte, wurde die Menge der o-Xylol- 
Beschickung allmahlich erhbht und schlieBlich wurde ein 
Wert von 83 g/Nm des molekularen Sauerstoff enthalten- 
den Gases erreicht. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Menge 
des im Kreislauf gefiihrten Abgases mit einer Erhohung 
der Menge der o-Xylol-Beschickung so gesteuert, daB die 
Konzentrat ion des Sauerstoffes in dem Gas am EinlaB des 
Konverters bei 10 Vol. -96 gehalten wurde. 

Das den Konverter verlassende Gas wurde auf 160°C 
im Warmeaustauscher abgekiihlt und in einen Schalterkuh- 
ler zur Auskristallisation von Phttialsaureanhydrid ein* 
gefuhrt* Das den KUhler verlassende Abgas wurde, wah- 
rond die Temperatur des Auslasses des Kiihlers bei 77°C 
gehalten wurde , weiterhin durch eine bei 120 bis 130°C 
gehaltene Leitung zur Vermischung von 58 % hiervon mit 
Luft gefuhrt. Das Gemisch wurde dann in den Konverter 
eingefiihrt. Der Rest des Abgases (42 %) wurde zu einem 
katalytischen Verbrennungssystem gefiihrt und nach voll- 
standiger Verbrennung an die Atmosphare freigesetzt. 
Unter diesen Bedingungen erreichte die Konzenxration 
des Dampfes im Gas am EinlaB des Konverters etwa 9 %. 
In einem langzeitigen Betrieb liber etwa 1 Jahr wurden 
die in Tabelle I aufgefiihrten Reaktionsergebnisse er- 
halten* 
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Tabelle I 



Reak- N.T. S.V, G.C. Ausbeute an AT** AT **> 

11°™- (°C) (Std.- 1 ) (g/Nm 3 ) ^d^f re " C° C > (°C) 

(Gew.«96) 



Anfangs- 370 2 500 83 113,6 68 25 

stufe 

2 Mona- 370 2 500 83 113,8 65 27 

te 

6 Mona- 372 2 500 83 113,1 67 24 

te 

12 Mona- 375 2 500 83 112,7 64 29 

te 



A = AT mit dem Katalysator der ersten Stufe 
(dasgleiche trifft auch fur die folgenden Ta- 
bellen zu) 

A T 2 = AT mit dem Katalysator der zweiten Stufe 
(dasgleiche trifft auch fur die folgenden Ta- 
bellen zu). 



Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 erhaltene Titanhydroxid wurde bei 
750°C wahrend 4 Std. calciniert und in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 1 zur Bildung eines porosen Ti0 2 vom 
Anatastyp mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser 
von 0,45 fxm und einem spezifischen BET-Oberf lachenbe- 
reich von 28 m 2 /g behandelt. In der gleichen Arbeitsweise 
vti in Beispiel 1 warden Katalysatoren mit den folgenden 
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Zusammensetzungen durch Anwendung des erhaltenen TiOg 
vom Anatastyp und eines a us 2 Gew.-# Aluminiumoxid y 
92 Gew.-# Siliciumcarbid, Rest Kieselsaure, aufgebauten 
geformten Katalysators rait einer Porositat von 42 % 
und einero Durchmesser von 5 mm hergestellt. 

Katalysator der ersten Stufe 

V 2 0 5 :T10 2 :Nb 2 0 5 :P 2°5 :Rb 2 0 = 

15:85:0,5:0,35:0,40 (auf das Gewicht bezogen) 

Katalysator der zweiten Stufe 

V 2°5 :Ti0 2 :Nb 2 0 5 :P 2 0 5 :T1 2° = 
8:92:0,5:1,0:0,8 (auf das Gewicht bezogen) 

Das Vo lumen der Poren mit einer Grofie von 0.15 bis 
0,45 fxm betrug 83 % beim Katalysator der ersteo Stufe und 
86 % beim Katalysator der zweiten Stufe. 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurch- 
messer von 20 mm und einer Hohe von 3 m wurda der Kataly- 
sator der ersten Stufe zu einer Hohe von 0,8 ra gepackt 
und der Katalysator der zweiten Stufe zu einer Hohe von~ 
1,7 m gepackt. Ein aus 10 Vol.-# Sauerstoff, 12 Vol.-% 
Dampf und 78 Vol-% Stickstoff aufgebautes Synthesegas wur- 
de mit 40 g/Nta' des Synthesegases an o-Xylol vermischt 
und das Gasgemisch durch die Katalysatorschichten gefuhrt. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 
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Tabelle II 

Keak- N.T. S.V. G.C. Ausbeute an ATj ATg 

tions- rO r \ rc+A -1\ r«-/Nm 3, k Phthalsaure- i-o r s r o r x 

zeit ( C) (Std * } (g/Nm } anhydrid ( C) ( C) 

(Gew.-#) 



Anfangs- 3?3 3 00Q 80 112.8 71 21 

stul e 

3 Mona- 3?5 3 qqq 8Q 112, 5 68 24 

t © 

6 Mona- 3?8 3 0Q0 g0 112.4 70 20 

te 



Beispiel 5 

Das in Beispiel 1 erhaltene Titanhydroxid wurde bei 
850°C wahrend 6 Std. calciniert und nach dem gleichen 
Verrahren wie in Beispiel 1 behandelt, so daB ein poro- 
ses Ti0 2 vom Anatastyp mit einem spezifischen BET-Ober- 
f lachenbereich von 17 m 2 /g erhalten wurde. Katalysatoren 
der folgenden Zusaramensetzungen wurderi in gleicher Ueise 
wie in Beispiel 1 unter Anwendung dieses TiOg und eines 
kugelf brraigen Pulvers aus selbstverbundenem SiC. rait einer 
Porositiit von 35 % als Trager hergestellt. 

Das Volumen der Poren mit einer GrbBe von 0,15 bis 
0,45 fJLm betrug 80 % im Katalysator der ersten Stufe und 
84 % im Katalysator der zweiten Stufe. 

In ein rostfreies Stahlrohr rait einem Innendurch- 
messer von 20 mm und einer Hohe Von 5 ra wurde der Kataly- 
sator der ersten Stufe zu einer Hohe von 1,8 m und der 
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Katalysator der zweiten Stufe zu einer Hohe von 1,2 n 

eingepackt. Ein Synthesegas aus 11 Vol. -96 Sauerstoff, 

10 Vol. -96 Dampf und 79 Vol.-% Stickstoff wurde mlt 

85 g/Nm 3 Synthesegas an o-Xylol vermlscht. Das Gasgemisch 

vurde durch die Katalysatorschicht zur Umsetzung ge- 

fiihrt. u ±e erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle III ent- 

halten. 



Tabelle III 



Reak- 

tions- 

zeit 



N.T. S.V. G.C. Ausbeute an 

f°n\ t*+A <Wiw m 3 '* Phthaisfiure- 

( C) (Std. ) (g/Nm ) annydrld 

(Gew.-#) 



(°C) (°C) 



Anfangs- 
stufe 

3 Mona- 
te 

6 Mona- 
te 



•370 
370 
372 



2 700 
2 700 
2 700 



85 113,3 
85 113,4 
85 113,4 



78 32 

75 36 

76 33 



Belspiele 4 und 5 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurchmesser 
von 27 mm und einer H&he von 3 m wurde der in Beispiel 1 
erhaltene Katalysator der ersten Stufe zu einer Hohe von 
1,5 m und der in Beispiel 1 erhaltene Katalysator der zwei- 
ten Stufe zu einer Hohe von 1,5 m gepackt. Unter Anwendung 
von Luft als Oxidationsmittel wurde o-Xylol unter den in 
Tabelle IV angegebenen Bedingungen unter Anwendung der er- 
haltenen Katalysator schichten oxidiert. Die Ergebnisse sind 
in Tabell IV enthalt n. 
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Tabelle IV 



Reaktionszeit 


N.T. 

(°C) 


S.V. 

(Std. ) 


G.C. 

(g/Nm 3 ) 


Ausbeu- 

te an 

Phthal- 

saurean- 

hydrid 

(Gew.-%) 


V 1 

(°C) 


At 2 
(°c) 


Bei- 
spiel 
4 


An- 
fangs- 
stuf e 


360 


3 000 


40 


116,8 


45 


la 




3 Mo- 
nate 


360 


3 000 


40 


116,4 


44 


18 




6 Mo- 
nate 


360 


3 000 


40 


116,5 


44 


19 


Bei- 
spiel 
5 


An- 

fangs- 

stufe 


365 


2 700 


60 


114,1 


68 


28 




3 Mo- 
nate 


365 


2 700 


60 


113,8 


66 


28 




6 Mo- 
nate 


365 


2 700 


60 


113,6 


65 


30 



Vergleichsbei spiel 1 

Ammoniuratitansulfat [(NH 4 ) 2 S0 4 *TiOS0 4 *H 2 o] wurde auf 
900°C wahrend etwa 3 Std. geraafl Beispiel 1 der japani- 
schen Patentverbf f entlichung 4538/77 erhitzt und durch ei- 
nen Luf tdusenstrom zu einem fein zerteiltcn Ti0 2 vora Anatas- 
typ mit einem priraaren Teilchendurchraesser von 0,25 yum und 
einem spezifischen Oberf lachenbereich von 15 m 2 /g pulveri- 
siert. Unter Anwendung eines selbstverbundenen SiC-Tragers 
mit einem Teilchendurchmesser von 6 mm und einer Porositat 
von 35 % wurd n Katalysatoren d r folg nd n Zusamm ns tzungen 
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in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt. 

(A) V 2 0 5 :Ti0 2 :Nb 2 0 5 :P 2 0 5 :K 2 O:Na 2 O - 

2:98:0,25:1,02:0,15:0,1 (auf das Gewicht 

bezogen) 

(B) V 2 0 5 :Ti0 2 :Nb 2 0 5 :P 2 0 5 :K 2 0:Na 2 O = 
« 

2:98:0,25:1,3:0,15:0,1 (auf das Gewicht 

bezogen) 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurchmesser 
von 20 mm und einer Hohe von 3 m wurde dei: Katalysator (A) 
zu einer Hohe von 1,25 m am Gaseinlafiteil und der Katalysa- 
tor (B) zu einer Hohe von 1,5 m am Gasauslafiteil gepackt* 
Zwei derartige Konverter wurden ausgebildet. Die Oxidation 
von o-Xylol wurde wahrend eines langen Zeitraumes unter den 
gleichen Belastungsbedingungen durchgef iihrt , wohei jedoch 
in einem Konverter der Gehalt des Dampfes im Einlafigas auf 
0 eingestellt wurde und im anderen Konverter der Gehalt des 
Dampfes im Einlaflgas auf 10 Vol.-% eingestellt wurde. 
Die Ergebnisse sind aus Tabelle V zu entnehmeu. 
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Tabelle V 



Zusammenset- Reaktions- N.T. S.V. G.C. Ausbeut 

i£L£: Eln " zeit ( ° c) cstdrh (E/Nn,3) S^SiS 1 " 

hydrid 
(Gev.-#) 



°2 
H 2 0 


10 % 
0 


Anfangs- 
stufe 


375 


2 


500 


85 


114,8 


o-Xylol 


85 , 
g/Nm 3 


3 Monate 


376 


2 


500 


85 


114,4 


No 


Rest 


5 Monate 


378 


2 


500 


85 


114,1 


°2 
H 2 0 


10 % 
10 % 


Anfangs- 
stuf e 


375 


2 


500 


85 


114,9 


o-Xylol 


85 _ 
g/Nm 


3 Monate 


381 


2 


500 


85 


109,1 


N 2 


Rest 


6 Monate 


387 


2 


500 


85 


107,2 



Vergleichsbelspiele 2 und 3 

Katalysatoren wurden in der gleichen Weise wie in den 
Beispielen 1 und 4 der japanischen Patentverof fentlichung 
4538/77 hergestellt, wobei jedoch ein selbstverbundenes 
SiC-Pulver mit einem Teilchendurchmesser von 5 mm und einer 
Porositat von 35 % verwendet wurde. In ein rostfreies Stahl- 
rohr mit einem Innendurchmesser von 20 mm und einer Ilohe 
von 3 o wurde der Katalysator der ersten Stufe und der Kata- 
lysator der zweiten Stufe jeweils zu einer Hohe von l r 25 m 
eingepackt. Ein aus 10 Vol.-% Sauerstoff, 10 Vol. -96 Dampf 
und 80 V 1.-96 Stickstoff b stehend s Gas wurd mit 83 6/Nm 3 
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an o-Xylol vermlscht und das Gaagemisch wurde diirch die 
Katalysatorschicht sur Urns et rung des o-Xylols gefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle VI enthalten. 



Tabelle VI 



Reaktionsseit N.T. S.V. G.C. Ausbeu- ATj ATa 

(°C) (Sid.* 1 ) (g/Nm 3 ) fj t ^i. (°C) (°C) 



atturean- 

hydrid 

(Gew.-%) 



Ver- An- 375 2 500 83 tt3 f 7 67 21 

Eleichs~ fangs- 
ei- # n atufa 
aplel 2 ' 

3 Mo- 361 2 500 83 110,3 53 32 

nate 

6 Mo- 386 2 500 83 108,1 38 43 

nate 

Ver- An- 385 2 500 83 113,3 64 19 

61eichs- fangs- 
el- **x8tufe 



apiel 3 ' 



3 Mo- 393 2 500 83 109,3 47 34 

nate 

6 Mo- 401 2 500 83 107,3 32 51 

nate 



Katalysator entaprechend Beiaplel 1 der Japan!- 
sehen Patentverbff entlichung 4538/77 

Katalysator gem&fi Beispiel 4 der Japani- 
achen Pa tentvereff entlichung 4538/77 
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Beispiel 6 



Die folgenden beiden Katalysatoren wurden gemaB 
Beispiel 1 unter Anwendung des in Beispiel 1 erhaltenen 
Ti0 2 hergestellt. Der verwendete Trager war selbstver- 
bundenes SiC-Pulver rait einem Teilchendurchmesser von 
5 mm und einer Porositat von 35 %. 



A: 



V 2°5 :Ti0 2 :Nb 2°5 : Rb 2° :P 2°5 
4 : 98 : 0,6 :0,35: 0,3 



B : V 2 0 5 s Ti0 2 : Nb 2 0 5 : Rb 2 0 : P,,0 5 
2 : 98 : 0,6 :0,35: 1,1 



Vol. -96 der Poren 
mit einer Grofie 
von 0,15 bis 
0,45 yji. m 



85 



88 



In einen Warmeaustauscherkonverter aus mehreren Rohren, 
bestehend aus 20 rostfreien Stahlrohren mit einem Innen- 
durchmesser von 20 mm und einer. H6he von 3,5 m, wurde 
der Katalysator B zunachst zu einer Hdhe von 1,5 m ge- 
packt und auf die Oberseite desselben wurde der Kataly- 
sator A zu einer Hone von 1,5 ra gestapelt. Ein geschmol- 
aenes Salz als Warmeiibertragungsmedium wurde durch den 
Konverter gefuhrt, urn die Temperatur bei 365°C zu halten. 

Ein auf 120°C vorerhitztes Gasgemisch aus o-Xylol 
und Luft wurde in den Konverter von seinem oberen Teil 
mit einer Raumgeschwindigkeit von 2 000 Std." 1 (NTP) 
oingefuhrt.^Zunachst wurde die Konzentration des o-Xylol 
bei 40 g/Nm Luft gehalten. Dann wurde ein Abgaszirkulier- 
geblase in Betrieb gesetzt und, wenn die Konzentration 
des Sauerstoffes in dem Ausgangsgas 11 Vol. -96 erreicht 
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hatte, wurde die Konzentration an o-Xylol allmahlich 
erhttht und schlleBllch auf 100 g/Nra 3 dts molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gases gebracht. Die Menge des 
im Kreislauf gefUhrten Afagases wurde entsprechend der 
Erhohung der Menge der o-Xylol-Beschickung so gesteuert, 
daB die Konzentration an Sauerstoff im Aus gangs gas bei 
11 Vol ,-94 gehalten wurde. 

Das den Konverter verlassende Gas wurde auf 160°C 
im Warmeaustauscher abgekiihlt und in einen Schaltkiihler 
zur Auskristallisation von Phthalsaureanhydrid einge- 
fiihrt. Hierbei wurden etwa 33 % des gesa*nten gebildeten 
Phthalsaureanhydrids im flussigen Zustand gewonnen. Das 
Abgas wurde aus dera Kiihlcr abgezogen, wahrend die Tempe- 
ratur des Auslasses des Kuhlers bei 78°C gehalten wurde, 
und wurde zu einera Turin zur Jttickgewinnung von Maleinsau- 
reanhydrid gefiihrt. Etwa 35 % des Abgases, welches ge- 
sattigten Dampf enthielt, bei einer Tempera tur der Turm- 
spitze voil 35°C worde zu dem Ausgangsgas zuriickgef iihrt . 
Der Rest wurde an die Atmosphare durch ein vollstandiges 
Verbrennungssystem freigesetzt. Unter diesen Bedingungen 
betrug die Konzentration des Dampf es im Ausgangsgas etwa 
3 %* Bei einem langzeitigen Betrieb uber etwa 6 Monate 
wurden die in Tabelle VII a uf gefiihrt en Versuchsergebnisse 
erhalten. 
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Tabelle VII 



Reaktions- 
zoit 


N.T. 

(°C) 


S.V. 

(Std.- -1 ) 


G.C. 

(g/Nm 5 ) 


Auabeute 
an Phthal- 
sMurean- 
hydrld 
(Gew.-%) 


(°C) 


A T 2 
(°C) 


Anfangs- 
stufe 


365 


2 000 


100 


111,9 


65 


35 


3 Monate 


367 


2 000 


100 


111,6 


63 


37 


6 Monate 


370 


2 000 


100 


111,5 


60 


40 



Belsplel 7 

Das gleiche wasserhaltige Titanoxid f wie in Bei- 
spiel 1 erhalten, wurde bei 700°C wfeihrend 5 Std. in einem 
Luftstrom calciniert und mittels eines Luf tdUsenstromes 
pulverisiert, so daB poroses Ti0 2 mi t einem Toilchendurch- 
messer von 0 f 45 ^cm und einem speziflschen Oberf Iftchenbe- 
reich von 33 m 2 /g erhalten wurde. 



Die folgenden beiden Katalysatoren wurden gemMfl Bei- 
spiel 1 unter Anwendung eines selbstverbundenen SiC-Trfigers 
rait einem Teilchendurchmesser von 5 mm und einer Porosit&t 
von 35 % hergestellt. 




030023/0875 



2948163 



Porenvolumen mit 
einer GroBe von 
0,15 bis 0,45 f*m 



80 



82 

In den gleichen Konverter vie in Beispiel 6 wurde 
zun&chst der Katalysator D zu einer Hohe von 1 m gepackt 
und dann wurde der Katalysator A zu einer Hohe von 1,5 m 
auf gestapelt • Die Temperitur des Warmettbertragungsmediums 
wurde bei 360°C gehalten* Ein Gasgemisch aus Naphtha 1 in 
und Luft wurde auf 140°C vorerhitzt und in den Konverter 
vera oberen Tell mit einer Raumgeschwindigkeit von 3 000 Std. 
eingefuhrt. Die Konzentration an Naphthalin wurde zunachst bai 
40 g/Nm Luft gehalten und dann wurde nach der gleichen Ar- 
beitsweise wie in Beispiel 6 die Konzentration des Naphtha- 
lins schliefilich auf 60 g/Nm des molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gases erhoht. 

Die Temp era tur am Oberteil des Turmes fur die Riickge- 
winnung des Maleinsaureanhydrides und des Chinons wurde 
bei 35°C gehalten. Das Verhaltnis von Abgas, welches zu- 
riickgefiihrt wurde, betrug 66 % (Konzentration an Sauerstoff 
im Gas am Einlaftteil des Konverter s 11 Vol.-%) und die Kon- 
zentration des Dampfes im Gas am EinlaB des Reaktors be- 
trug etwa 4 %. 

Die Ergebnisse bei den Versuchen sind in Tabelle VIII 
aufgefiihrt* 



-Jf- 



V 2°5 :Ti0 2 :Nb 2 0 5 :Rb 2 0:P 2°5 
15 : 85 : 1,0 :0, 28:0,35 



B : V 2 0 g : Ti0 2 : Nb 2 0 g : RbgO : PgOg 
15 : 85 : 1,0 :0,28: 1,0 
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Tabelle VIII 



Reaktions- N.T. S.V. G.C. Ausbeute AT 1 At 2 

«it ( o c) (std.- 1 ) (g/Nn, 3 ) S^S 1 ' ( ° C) ( ° C) 



hydrid 
(Gew.-%) 



Anfangs- 
stuf e 


360 


3 


000 


60 


103,2 


60 


32 


2 Monate 


364 


3 


000 


60 


102,9 


56 


35 


4 Monate 


366 


3 


000 


60 


102,7 


54 


36 


6 Monate 


368 


3 


000 


60 


102,6 


53 


36 
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